(D BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

©DE 3729566 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



(3) Aktenzeichen: P 37 29 566.7 
(22) Anmeldetag: 4. 9.87 

@ Offenlegungstag: 16. 3.89 



<D Int. CI. 4; 

C 08 G 85/00 



C 08 G 83/00 
C 08 G 73/02 
C 09 D 5/24 
C 09 K 3/16 
HOI B 3/18 
H 01 L 
H 05 F 
HOI G 
H 01 L 
H 01 L 
HOI L 



21/322 
1/00 
9/00 
29/86 
29/70 
31/06 



// H05K 9/00 



< 

a 

CO 
LU 

Q 



@ Anmelder: 


(72) Erfinder: 


Zipperling Kessler & Co (GmbH & Co), 2070 
Ahrensburg, DE 


Wefcling, Bernhard, Dr., 2071 Tremsbiittel, DE; Volk f 
Harald, Dr., 2072 Bargteheide, DE; Blattner, 
Susanne, 2050 Hamburg, DE 


@ Vertreter: 




Frhr. von Uexkull, J., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; Graf zu 
Stolberg-Wernigerode, U., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; 
Suchantke, J., Dipl.-lng.; Huber, A., Dipl.-lng.; von 
Kameke, A., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; Voelker, I., 
Dipl.-Biol., Pat.-Anwalte, 2000 Hamburg 





Prufungsantrag gem, § 44 PatG ist gestellt 

@ Intrinsisch leitfahiges Polymer in Form eines dispergierbaren Feststoffes, dessen Herstellung und dessen 
Verwendung 

Ein intrinsisch leitfahiges Polymer liegt in Form eines di- 
spergierbaren Feststoffes ausPrimarteilchen mit einem mitt- 
leren Durchmesser von weniger als 500 nm und mit einer 
spezifischen Oberflache nach BET von > 15m 2 /g vor, wobei 
vorzugsweise im Teilchengrofcenbereich > 500 nm nicht 
mehr als 20% Aggregate mit einer durchschnittlichen Grolse 
> l^mvorhandensind. 

Zur Herstellung fiihrt man die Polymerisation in einem L6- 
sungsmittel durch, in welchem das jeweilige Monomer 16s- 
lich ist oder kolloid-dispers vorliegt, das gebildete Polymer 
jedoch unloslich ist, wobei die Viskositat der Monomerlo- 
sung oder -dispersion vor Beginn der Polymerisationsreak- 
tion > 0,9mPa-secbetragt. 
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Patentanspruche 

1. Intrinsisch leitfahiges Polymer, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines dispergierbaren Feststof- 
fes aus Primarteilchen mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 500 nm und mit einer spezifischen 
Oberflache nach BET von > 15 m 2 /g vorliegt. 

2. Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es aus Polyanilin besteht. 

3. Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es im TeilchengrdBenbereich > 500 nm 
nicht mehr als 20% Aggregate mit einer durchschnittlichen GroBe > 1 u.m enthalt. 

4. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es in getrockneter Form eine 
Reinheit von mindestens 90% aufweist 

5. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das leitfahige Polymer in durch 
Oxidation oder Protonierung reversibel dotierter Form vorliegt 

6. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es keine Gegenionen mit einem 
Molekulargewicht von mehr als 1000 enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung der intrinsisch leitfahigen Polymeren gemaB den Anspriichen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in einem Losungsmittel durchfuhrt, in weichem das jeweilige 
Monomer loslich ist oder kolloid-dispers vorliegt, das gebildete Polymer jedoch unloslich ist, wobei die 
Viskositat der Monomerlosung oder -dispersion vor Beginn der Polymerisationsreaktion > 0,9 mPa • sec 
betragt, und das gebildete Polymer abfiltriert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Viskositat der Monomerlosung oder 
-dispersion durch Zusatz eines im Reaktionsmedium loslichen, die Viskositat erhohenden organischen 
Stoffes einstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Erhohung der Viskositat des Reak- 
tionsmediums und/oder zur Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperatur von < 5°C 
polymerisiert. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation so 
durchfuhrt, daB die Monomerkonzentration in der Losung oder Dispersion 20 Gew.-% jeweils nicht uber- 
schreitet. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das Monomer entsprechend dem 
Fortschreiten der Polymerisation zudosiert. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation 
unter starker mechanischer Agitation durchfuhrt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Bildung einer 
Monomerdispersion Emulgatoren und/oder Dispergierhilfsmittel zusetzt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Beendigung der 
Polymerisationsreaktion die Polymersuspension oder -dispersion auf eine Temperatur oberhalb von 100° C 
erhitzt, wobei dieser Nachbehandlungsschritt erforderlichenfalis in einem geschlossenen GefaB unter er- 
hohtem Druck durchgef uhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymerpulver 
durch Oxidation oder Reduktion oder durch Behandlung mit einer Saure oder Base reversibel in einen 
leitfahigen oder nichtleitfahigen Oxidations- oder Protonierungszustand iiberfuhrt, ohne die Form und 
GroBe der Primarteilchen signifikant zu verandern. 

16. Verwendung der Polymerpulver gemaB den Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung von Formteilen mit 
elektrischer Leitf ahigkeit durch Verpressen des Pulvers bei erhohter Temperatur unter LuftausschluB. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Pulver oder ein Vorformling isostati- 
schem Druck ausgesetzt wird. 

18. Verwendung der Polymerpulver gemaB den Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung von Polymerblends 
durch Vermischen des intrinsisch leitfahigen Polymerpulvers mit nichtleitfahigen Matrixpolymeren und/ 
oder mit polymerisierbaren Monomeren und/oder Prapolymeren, aus denen das Matrixpolymer durch 
Polymerisation erzeugt wird. 

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man thermoplastisch verarbeitbare Ma- 
trixpolymere zumischt 

20. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch aus intrinsisch leitfahi- 
gem Polymerpulver und polymerisierbaren Monomeren und/oder Prapolymeren durch Polymerisation 
direkt in die jeweils gewunschten Formkorper uberfiihrt. 

21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB man nichtthermoplastische Matrixpoly- 
mere einsetzt. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus intrinsisch 
leitfahigem Polymerpulver und polymerisierbaren Monomeren und/oder Prapolymeren in Form eines 
gegebenenfalls losungsmittelhaltigen Lackes vorliegt. 

23. Verwendung der Polymerpulver gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 oder der daraus gemaB den 
Anspriichen 16 bis 22 erhaltenen Formkorper oder Lacken 

— als elektrische Leiter oder Halbleiter, 

— als Schutz vor antistatischen Aufladungen, 

— zur Abschirmung von elektromagnetischen Wellen (EMI- Abschirmung), 

— als Kondensatoren oder als Ersatz des Elektrolyten in Elektrolytkondensatoren, 

— zur Herstellung von Halbieiterbauelementen, insbesondere Dioden oder Transistoren, 

— als Photoleiter oder in der photovoltaischen Energieumwandlung, 
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— im Verbund mit Metallen oder Halbmetallen oder im Verbund verschiedener Ieitfahiger Polymerer 
unter Ausnutzung des thermoelektrischen Effektes als Temperaturfuhler (IR-Absorption) oder in der 
thermovoltaischen Energieumwandlung, 

— alsSensoren, 

— alsIndikatoren(Elektrochromismus), 5 

— in Elektrolyse- oder Elektrosyntheseprozessen als elektrokatalytische Elektroden, insbesondere in 
Brennstoffzellen, 

— in der Photoelektrokatalyse bzw. -synthese, 

— im Korrosionsschutz, 

— als Elektroden in Akkumulatoren. io 

Beschreibung 



Definitionen/Begriffserlauterungen 15 

Im folgenden werden Begriffe verwendet, die z. T. noch nicht zum allgemeinen Sprachgebrauch des Durch- 
schnittsfachmanns gehoren. Es seien daher einige Definitionen bzw. Begriffserlauterungen vorangestellt 

a) "(Intrinsisch) leitf ahige Polymere" (engl. : "intrinsically conductive polymers", ICP) 2 o 

Unter diesem Begriff werden solche organischen Polymeren verstanden, die polykonjugierte Bindungssyste- 
me (z. B. Doppelbindungen, aromatische bzw. heteroaromatische Ringe oder Dreifachbindungen) aufweisen. 
Beispiele fur solche Polymere sind Polydiacetylen, Polyacetylen (PAc), Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PAni), 
Polythiophen (PTh), Polyisothianaphthen (PITN), Polyheteroarylenvinylen (PArV), wobei die Heteroarylen- 25 
Gruppe z. B. Thiophen oder Pyrrol sein kann, Poly-p-phenylen (PpP), Polyphenylensulfid (PPS), Polyp erinapht- 
halin (PPN), Polyphthalocyanin (PPhc) u. a., sowie deren Derivate (die z. B. aus substituierten Monomeren 
aufgebaut sind), deren Copolymere und deren physikalische Mischungen. Sie konnen in verschiedenen Zustan- 
den vorliegen, die durch jeweils unterschiedliche Summenformeln beschrieben werden und durch (elektro-)che- 
mische Reaktionen wie Oxidation, Reduktion, SaureVBasereaktion oder Komplexbildung zumeist im wesentli- 30 
chen reversibel ineinander uberfiihrt werden konnen. Diese Reaktionen werden in der Literatur gelegentlich 
auch als "Dotierung" bzw. "{Compensation" bezeichnet oder konnen als "Beladung" und "Entladung" analog zu 
den elektrochemischen Prozessen in Batterien angesehen werden. Zumindest einer der moglichen Zustande ist 
elektrisch sehr gut leitfahig, z. B. mit einer Leitfahigkeit von mehr als 1 S/cm (als reiner Stoff), so da8 von 
intrinsisch leitf ahigen Polymeren gesprochen werden kann. 35 

Einen guten Oberblick uber bis heute bereits synthetisierte (intrinsisch) Ieitfahige Polymere, die erfindungsge- 
maB geeignet sind; findet man in Synthetic Metals, Hefte 17, 18 und 19 (1987). 

b)"Perkolation" 

40 

Generell versteht man hierunter die sprunghafte Veranderung einer Eigenschaft eines Systems an einem 
bestimmten kritischen Punkt wahrend der linearen Veranderung einer anderen Eigenschaft. Hier bezeichnet 
dieser Begriff den sprunghaften Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit eines 2phasigen Systems bei einer 
bestimmten kritischen Konzentration ("Perkolationspunkt") der dispergierten leitfahigen Phase in der kontinu- 
ierlichen isolierenden Matrix. 45 

c) "Verarbeitung von ICP nach abgeschlossener Polymerisation" 

Hierbei handelt es sich um formgebende Behandlungsschritte (Urformen) oder alle fur die Formgebung 
erforderlichen Vorbehandlungsschritte, die am rohen, fertig polymerisierten, ggf. gereinigten und erforderli- 50 
chenf alls getrockneten, ungeformten (z. B. pulverformigen) ICP vorgenommen werden, um ein gebrauchsf ahiges 
Halbzeug, Fast-Fertigteil oder Endprodukt bzw. Fertigteil zu erzeugen. 

d) "Polymerblend" 

55 

Allgemein versteht man hierunter homogene Mischungen verschiedener teilvertraglicher oder unvertragli- 
cher organischer Polymerer. Sie sind immer zwei-'oder mehrphasig. Im Unterschied hierzu ist eine Polymerle- 
gierung eine einphasige Mischung vertraglicher Polymerer; ein Composite ist eine Zusammensetzung, zumeist 
schon Halbzeug oder (Fast-)Fertigprodukt, die keine homogene Mischung von Polymeren mit anderen Polyme- 
ren oder nichtpolymeren Stoffen darstellt, sondern oft eine schichtartige Anordnung der einzelnen Komponen- 60 
ten; ein Compound ist eine homogene Zusammensetzung eines oder mehrerer Polymerer mit einem oder 
mehreren nichtpolymeren und nicht unbedingt organischen Stoff(en). 

e) "Primarteilchen" 

65 

Kleinste im Raster- oder Transmissionselektronenmikroskop erkennbare morphologische Einheit (hier: eines 
ICP), d. h. iibermolekulare Struktureinheit. 
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f) Sekundarstruktur, Tertiarstruktur: "Aggregaf "Agglomerat" 

Die Primarteilchen lagern sich zu hoheren Strukturen (Sekundar- und Tertiarstrukturen) zusammen. Unter 
"Aggregaten" versteht man die durch Zusammenwachsen hervorgerufene durch Materialbriicken stabilisierte 
5 Zusammenlagerung der Primarteilchen; unter "Agglomerated wird die eher nur aus punktformigen Kontakten 
bestehende Zusammenlagerung von Primarteilchen verstanden. Agglomerate lassen sich in einem Substrat 
wieder zerstoren und als Primarteilchen dispergieren, bei Aggregaten gelingt dies nicht mehr. Diese in der 
Pigmenttechnologie ubliche (vgl. Herbst/Hunger, "Industrielle organische Pigmente" VCH 1987) Unterschei- 
dung wird hier fur die Beschreibung der Morphologie von ICP eingefiihrt. Es sei besonders darauf verwiesen, 
io daB in vorangehenden Veroffentlichungen der Erfinder noch nicht diese unterschiedlichen Begriffe verwendet 
wurden, sondern mangels naherer Kenntnis des Aufbaus dieser Stoffe unterschiedslos von "Agglomerated 
gesprochen wurde. 

g) Loslichkeit 

15 

Ein Polymer ist loslich, wenn seine gesamte Polymerkette durch Losungsmittelmolekiile allseitig umhiillt ist, 
wodurch gewohnlich die Primarteilchen gequollen werden. Eine echte Polymerlosung kann nicht mehr durch 
noch so feine Filter vom Losungsmittelgetrennt werden. 

20 Stand der Technik 

Von der Auffindung geeigneter Methoden zur Verarbeitung der intrinsisch leitfahigen Polymeren nach 
vollendeter Polymerisation hangt die Einfuhrung intrinsisch leitfahiger Polymerer in dem Markt zum groBen 
Teil ab. In zwei vorangegangenen Veroffentlichungen wurde die Moglichkeit der Verarbeitung intrinsisch 
25 leitfahiger Polymerer nach der Polymerisation beschrieben, wobei zwei Anwendungsverfahren unterschieden 
wurden: 

1. Die Verarbeitung reiner intrinsisch leitfahiger Polymerer 

30 In der DE-PS 34 21 993 wurde ein Verfahren zur Herstellung von Formteilen aus elektrisch leitfahigen 
organischen Polymeren und/oder organischen Leitern sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verf ahrens 
beschrieben, bei welchen die leitfahigen Polymeren unter Inertatmosphare oberhalb von 40° C und unterhalb der 
Zersetzungstemperatur der leitfahigen Polymere und/oder organischen Leiter bei einem Druck von mindestens 
500 bar verformt werden. Dieses Verfahren ergab gute Resultate und insbesondere eine charakteristische 

35 VerSnderung der Morphologie der leitfahigen Polymere, vgl. hierzu die Veroffentlichungen: B.WeBling und 
H. Volk, Synthetic Metals 15, 183-193 (1986); 16, 127-131 (1986); 18, 671-676 (1987). Die Homogenitat der 
Fertigteile bedarf jedoch fur bestimmte Anwendungen noch einer Verbesserung, und der Verfahrensaufwand 
und die Notwendigkeit, fur die Verformung sehr hochwertige druckf este Werkstoffe zu verwenden, verlangen 
eine Optimierung des Verfahrens. 

40 Die spateren Arbeiten von Stamm (Mol.Cryst. Liq.Cryst 109, 259 [1984]) bieten hierzu keine neuen Ansatz- 
punkte. Es wurde PpP, das nicht oxidiert oder reduziert (nicht "dotiert") war, unter hohem Druck, aber unter 
sauerstoffhaltiger Atmospharej durch eine Duse gepreBt und so nach Art einer Festphasenextrusion eine Faser 
erzeugt (die anschlieBend "dotiert" wurde). Die Arbeiten von Kreja (Angew. Makromol. Chem. 127, 33 [1984]) 
zeigten eine Kompressibilitat undotierter leitfahiger Polymerer insofern, als nach Behandlung mit Oxidations- 

45 mitteln nach der Druckbehandlung unterschiedliche Leitfahigkeiten in Abhangigkeit vom vorher angewendeten 
Druck zu beobachten waren. 

Beide Arbeiten unterstutzen die in der DE-PS 34 21 993 sowie nachfolgenden Veroffentlichungen aufgestellte 
Hypothese, daB leitfahige Polymere ein fur — allerdings hochviskose — polymere Flussigkeiten bzw. Fliissigkri- 
stalle charakteristisches FlieBverhalten zeigen. Allerdings bieten die Arbeiten keine Ansatze zur weiteren 

50 Optimierung des Verfahrens. 

2. Erzeugung von Polymerblends 

In der DE-PS 34 22 316 ist die Herstellung von Polymerblends mit intrinsisch leitfahigen Polymeren beschrie- 
55 ben. Mit dem dort offenbarten Verfahren ist es moglich, Polymerblends aus thermoplastischen Polymeren und 
leitfahigen Polymeren in einem weiten Mischungsverhaitnis herzustellen. Dieses Verfahren weist noch einige 
Nachteile auf, die eine breite Einfuhrung von Polymerblends mit intrinsisch leitfahigen Polymeren behindern 
konnten. Hierzu ist vor alien Dingen zu zahlen, daB nur thermoplastische Polymere zur Dispersion geeignet sind 
und daB als Resultat des Verfahrens eine noch nicht optimale Dispersion vorliegt, insbesondere ersichtlich an 
60 den TeilchengroBen der dispergierten Teilchen und an der breiten Teilchengr6Benverteilung. Auch die Ein- 
schrankung auf Matrix- Polymere mit einem Loslichkeitsparameter von mehr als 8,6 (cal/cm 3 ) 1 ^ konnte sich fur 
manche Anwendungen als hinderlich erweisen. 

Als zusatzlicher Nachteil des bisher beschriebenen Verfahrens zeigte sich, daB die zum Teil sehr groflen 
Teilchen die Reproduzierbarkeit des Perkolationsverhaltens von leitfahigen Polymeren beeintrachtigen. Die 
65 beschriebene Perkolation von Polyanilin in PCL (B, WeBling, Kunststoffe 76, 930-936 [1986]) ist z. B. in ver- 
schiedenen aufeinanderfolgenden und prinzipiell unter gleichen Bedingungen ausgefuhrten Experimenten nur 
schwer reproduzierbar: der Perkolationspunkt kann auch hoher als 7,5 Vol.~°/o und der Sattigungspunkt der 
Leitfahigkeit oberhalb von 45% liegen. Es wurde dort auch beschrieben (a.a.O., 935), daB etwa40% der Partikel 
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in Aggregaten von 0,5 bis 1 jxm GroBe und mehr vorliegen. Es ist jedoch nach dem Stand der Technik auch nicht 
moglich gewesen, einen Sattigungspunkt der Leitfahigkeit unterhalb von 45 Vol.~°/o zu erzielen. 

Anwendungen unterhalb des Perkolationspunktes konnen mit den in der DE-PS 34 22 316 beschriebenen 
Polymerblends ebenfalls gefunden werden, z. B. fiir antistatische Anforderungen, bei denen eine gewisse Trans- 
parenz gefordert ist, oder fur Indikatoren. 5 

Bisher ist es aber nicht moglich gewesen, Dispersionen intrinsisch leitfahiger organischer Polymerer herzu- 
stellen und fur nichtlinear optische Effekte zu nutzen. Man benotigte Einkristalle bzw. orientierte dunne Filme/ 
Schichten der entsprechenden reinen Stoffe oder man hat versucht, organische Materialien, die nichtlinear 
optische Effekte zeigen, in organischen Losungsmitteln oder gelost in Polymeren zu verwenden. 

In der Literatur sind zur Herstellung von Polymerblends oder von als Ldsung bzw. Schmelze verarbeitbare io 
reine intrinsisch leitfahige Polymeren zahlreiche Vorschlage unterbreitet worden: 

a) Polymerblends oder Composites durch Polymerisations des intrinsisch leitfahigen Polymeren in der 
polymeren nichtleitfahigen Matrix oder eine Ldsung des Matrixpolymeren (vergl DE-OS 35 44 957; DE-OS 

34 09 462; Slutheim, US-Patentanmeldung 4 48 115; M.Paoii u.a., J.Polym.Sc. 23 (6), 1687 (1985); EP-OS 15 
160 911; EP-OS 191 726; G. Street u. a., Mol.Cryst. Liq.Cryst. 118, 137 (1985), hier; S. 145). 
Allen Verfahren haftet der Nachteil an, daB ein hoher Yerfahrensaufwand erforderlich ist und dennoch 
keine verarbeitbaren hochleitfahigen Blends erzeugt werden. 

b) Polymerblends oder Composites durch Verarbeitungsverfahren nach erfolgter Polymerisation eines 
loslichen intrinsisch leitfahigen Polymeren (vergl. K. Wynne u. a., Polym. Comm. 26 (6), 162 1985; EP-OS 20 
144 660; DE-OS 33 35 738). Nachteilig sind die Verarbeitung iiber Losungen, die Notwendigkeit zur Ver- 
wendung hoher Konzentrationen und die dennoch sehr niedrige Leitfahigkeit (z. B. 10~ 9 SI cm). 

c) Copolymere oder losliche und schmelzverarbeitende Homopolymere. Die Erzeugung von verarbeitba- 
ren, insbesondere loslichen Copolymeren oder derivatisierten (durch z. B. Aikylgruppen veranderten) Ho- 
mopolymeren stellt eine Alternative dar, aber aufgrund des Aufwands fiir die Herstellung der Ausgangs- 25 
stoffe sowie die Polymerisationsverfahren bietet sie keine Vorteile gegenuber den Verarbeitungsverfahren 
unloslicher intrinsisch leitfahiger Polymerer (vgl. W. Porzio u.a., Mol-Cryst. Liq.Cryst. 117, 71 [1985]); 

G. Street, a.a.O., S. 142; G. Street u. a., J.Chem.Soc, Chem. Comm. 1985, 375. 

Als Beispiel fiir losliche intrinsisch leitfahige Polymere, die offenbar auch einen Glasiibergangspunkt zeigen, 30 
seien die loslichen Polythiophene bzw. deren Copolymere angefiihrt (vergl. R. Elsenbaumer u. a., Synth. Met. 18, 
277 [1987]) deren Verarbeitbarkeit als solche gegenuber z. B. einem Polypyrrol oder Polyanilin vereinfacht zu 
sein scheint, jedoch zeigen diese Stoffe sehr hohe Perkolationspunkte in Polymerblends und sind bislang nur 
iiber Losungen, nicht jedoch iiber losungsmittelfreie Verfahren als reine Stoffe oder in Polymerblends verarbeit- 
bar. 35 

Insbesondere unter dem Aspekt der Herstellung von zweiphasigen Polymerblends, bei denen man unter 
Zuhilfenahme der in der DE-PS 34 22 316 angegebenen Vorschriften nach Dispersion der leitfahigen Polymeren 
ein zweiphasiges perkolierendes System erhalt, ist es eine gelegentlich formulierte Aufgabenstellung, bereits bei 
der Polymerisation der leitfahigen Polymer-Rohstoffe besonders feinteilige Primarteilchen erzeugen zu wollen. 
Dies ist jedoch bisher nicht gelungen. *o 

Hierbei muB man beriicksichtigen, daB sehr unterschiedliche Vorstellungen mit dem Begriff "feinteihg" ver- 
bunden werden. Dies hangt auch mit den heute in der Fachwelt anerkannten Perkolationstheorien zusammen. 
Hiernach (vgl. B.WeBling, Kunststoffe 76, 930-936 [1986], v. a. Abschnitt4 und die dort zitierte Literatur) 
ergeben RuBe, deren Sekundaraggregate moglichst hoch strukturiert sind, in Abmischung mit Polymeren 
niedrige Perkolationspunkte und hohe Leitfahigkeiten. Die Forschung bei LeitruBen zielt daher auf immer 45 
kompliziertere RuB-Aggregat-Strukturen, die bei der Einarbeitung nicht zerstort werden sollen. Analog zu 
dieser Vorstellung haben Hocker u. a. (EP-OS 62 211; EP-OS 83 330) hochstrukturiertes PAc fur Anwendungen 
in Polymerblends synthetisiert. 

In vielen anderen Arbeiten wird "feinteilig" mit PartikelgroBen von einigen jim in Verbindung gebracht. So 
wird in der DE-OS 33 07 954 die Herstellung von feinteiligen Polypyrrol-Rohstoffen beschrieben, die unter 50 
Verwendung von feinteiligen Tragerpartikeln erzeugt werden (eine ahnliche Problemlosung findet sich bei 
S. Jasne, Synth. Met. 15, 175 [1986]). Der Nachteil dieser Vorgehensweise ist jedoch, daB 

- neben den leitfahigen Polymer ein fremder Stoff (Tragerstoff) verwendet werden muB, urn feinteilige 
Partikel zu erzielen, was sehr kostenaufwendig ist und die Herstellung von reinen, lediglich aus den 55 
leitfahigen Polymeren bestehenden Formteilen nicht gestattet, 

- die resultierenden Teilchen wesentlich groBer sind als die der Tragerstoff e, namlich etwa 10 p,m, 

- die erzeugten Teilchen in zweiphasigen Polymersystemen nicht zu den gewiinschten niedrigen Perkola- 
tionspunkten oder niedrigen Konzentrationen der Sattigungsleitfahigkeit fuhren. 

60 

In DE-OS 33 25 893 wird die oxidative Polymerisation von Pyrrol in waBrigen Medien beschrieben mit einer 
nachfolgenden elektrochemischen Beladung mit Leitsalzen. Vor der elektrochemischen Beladung liegen mittlere 
Teilchendurchmesser von 0,2 p,m, mit einer spezifischen Oberflache von 15 m 2 /g vor. Ober die TeilchengroBe 
und Oberflache des Endprodukts sowie iiber Verarbeitbarkeit zu reinen PPy-Formteilen und deren Eigenschaf- 
ten finden sich keine Angaben. Eine Verwendung der Produkte in Polymerblends ist offenbar nicht angestrebt 65 
und auch nicht moglich (s. u.). 

Solche Polymerblends ("elektrisch leitfahige thermoplastische Mischungen aus makromolekularen Verbin- 
dungen und feinteiligen Pyrrolpblymerisaten") waren offenbar Ziel der DE-OS 34 09 462, da die oben beschrie- 
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benen "feinteiligen" Polypyrrole nach vollendeter Polymerisation und elektrochemischer Beladung z. B. nicht in 
thermoplastische Polymere eingearbeitet werden konnen. Deshalb wurde Pyrrol in Gegenwart der geldsten 
Matrixpolymeren oder deren Monomerer in Losung oder Suspension polymerisiert, wobei Anteile von 40 bis 
60 Gew.-% Pyrrol bevorzugt sind. Dabei werden Leitfahigkeiten von 10~ 7 bis 10 _1 S/cm erhalten; ohne daB 
5 nahere Angaben uber die KonzentrationsVLeitfahigkeits-Relation gemacht werden. Das PPy liegt in Teilchen- 
groBen von 0,1 bis 10 |im vor. Offenbar wurde kein Verfahren gefunden, feinteilige Polypyrrole oder andere 
intrinsisch leitfahige Polymere zu erzeugen und anschlieBend daraus Polymerblends herzustellen. Dies ist sicher 
audi nicht mit den in der DE-OS 34 17 942 beschriebenen Polythiophenen mit 5—90 jim TeilchengroBe moglich. 
Versuche mit Mustern von derartigem "feinteiiigem" Poiypyrrol aus verschiedenen Quellen haben gezeigt, daB 

10 trotz der jeweils angegebenen Feinteiligkeit nur ein sehr hoher Perkolationspunkt (mehr als 25 bis 30 Vol.-%), 
eine sehr niedrige Sattigungsleitfahigkeit (niemals besser als 10~ 4 S/cm) und ein sehr hoher Sattigungspunkt 
(groBer als 50 bis 60 Vol.- %) erzielt wurden. Diese Ergebnisse wurden im Nachhinein bestatigt durch eine 
Veroffentlichung der BASF zur Kunststoffmesse K'86 "Aus der Forschung" (Druckvermerk KUX 861 Id, 10.86), 
in der auf S. 39 ein Diagramm abgebildet ist, das die Perkolationskurve eines feinteiligen Polypyrrols zeigt. Der 

is Perkolationspunkt liegt dabei bei 30 Gew.-°/o, der Sattigungspunkt bei 60 Gew.-°/o und die Sattigungsleitfahig- 
keit bei 10 -6 S/cm. Diese feinteiligen Polypyrrolmuster sind somit als nicht ausreichend dispergierbar bzw. nicht 
ausreichend dispergiert anzusehen. 

Bjorklund und Liedberg, J. Chem. Soc, Chemical Communications 1986, S. 1293 beschreiben die Polymerisa- 
tion von Poiypyrrol in einer waBrigen Losung von Methylcellulose. Allerdings enthielt auch das daraus gewon- 

20 nene fertige Produkt immer sehr nennenswerte Anteile von Methylcellulose, was prinzipiell als ein Polymer- 
blend von Poiypyrrol und Methylcellulose angesehen werden kann. Insofern gibt die in der angesprochenen 
Veroffentlichung aufgefiihrte Tabelle 1 die Perkolationskurve von in Methylcellulose dispergiertem Poiypyrrol 
wieder. Danach liegt der Perkolationspunkt dieses zweiphasigen Systems bei etwa 60 bis 65 Teilen auf 30 bis 
35 Teile, der Sattigungspunkt der Leitfahigkeit sogar erst bei 93 bis 94 Teilen Poiypyrrol auf 6 bis 7 Teile 

25 Methylcellulose-Monomereinheiten. 

Eigene Versuche, durch Zusatz von Polyvinylpyrolidon und Polyvinylalkohol zu der Reaktionslosung eine 
Stabilisierung der zunachst erzeugbaren feinteiligen Polypyrrolteilchen zu erreichen, fiihrten zu kolloidalem 
Poiypyrrol in waBrigen Systemen, Dieses Material weist auBerordentlich gleichmaBige, sehr kleine Teilchengro- 
Ben auf; es hat sich leider herausgestellt, daB Poiypyrrol aus solchen Dispersionen nicht durch ubliche Filtration 

30 oder Zentrifugation in reiner Form gewinnbar ist bzw. dafi sogar das Polypyrrol-Kolloid, das durch Polymere 
wie Polyvinylbutyral oder Polyvinylpyrolidon stabilisiert wurde, nach Aufarbeitung des Reaktionsmediums in 
anschlieBend nicht mehr weiterverarbeitbarer (d h. nicht mehr dispergierbarer Form) wiederzugewinnen ist. 
Lediglich Druckfiltration durch 0,02 Feinstfilter fiihrt zu einer Abtrennung des Kolloids vom waBrigen Medium, 
aber in zu geringer Menge pro Zeiteinheit. Es wurde auch versucht, die waBrigen Dispersionen dieses Polypyr- 

35 rol-PVP-Systems durch Gefriertrocknung in eine dispergierbare Form zu tiberfuhren, was jedoch nicht gelungen 
ist. Mit diesen Ergebnissen stehen die Ergebnisse von S. Armes und B. Vincent (J. Chem. Soc, Chem. Comm. 1987, 
288), nicht in Widerspruch. Auch diese Autoren beschreiben die Herstellung von sehr feinteiligem Poiypyrrol in 
einem waBrigen Medium, wobei das entstehende Poiypyrrol durch Polyvinylpyrolidon und vergleichbare Poly- 
mere im Dispersionszustand stabil gehalten wird. Zwar wird auch die Gefriertrocknung dieser Reaktionspro- 

40 dukte beschrieben, es ist jedoch nicht angegeben, ob die so gewonnenen trockenen Produkte in irgendeiner 
Form, z. B. als wieder dispergierbare leitfahige Polymersysteme weiterverarbeitbar sind, was nach den eigenen 
Versuchen nicht der Fall ist 

Es ist offenbar nicht sinnvoll, Reaktionen durchzufuhren in Reaktionsmedien, die zwar zu feinteiligen leitfahi- 
gen Polymeren fiihren, wobei aber die leitfahigen Polymeren nicht in einer Form wiedergewinnbar sind, die frei 

45 ist von Stoffen, z. B. Fremdpolymeren wie Methylcellulose oder Polyvinylpyrrolidon, die bei der Aufarbeitung 
nicht entf ernbar sind. Es erscheint nicht vorteilhaft fur die Losung der gestellten Aufgabe, leitfahige Polymere zu 
synthetisieren, die nennenswerte Zusatze von fremden Stoffen enthalten, die im Wege der Aufarbeitung nicht 
entfernbar sind. 
Zusammenfassend ist somit festzus teilen: 

50 

1. Es sind keine Hinweise in der Literatur zu finden, wie intrinsisch leitfahige Polymere als Rohstoffe besser 
als in den EP-OS 168 620 und 168 621 beschriebenen beschaffen sein sollten, urn fur Weiterverarbeitungs- 
bzw. Verformungsverf ahren in reiner Form oder in Polymerblends geeigneter zu sein als bisher. 

2. Die Eignung f einteiliger ICP-Rohstoffe als Ausgangsmaterialien fur die Weiterverarbeitung ist zwar nicht 
55 undenkbar, und es sind verschiedene Versuche in dieser Richtung unternommen worden, die jedoch nicht 

zum Ziel gefiihrt haben — weder reine feinteilige ICP, noch solche, die in kolloid-dispersem Zustand (mit 
polymeren Dispersionshilfsmitteln), noch solche, die auf feinteilige Trager aufpolymerisiert wurden, sind 
brauchbar. Feinteilige ICP erscheinen daher zunachst zur Losung der Aufgabe nicht geeignet 

3. Fur die Verarbeitung der reinen ICP zu Formteilen, z. B. in einem Hochdruckverf ahren gemaB der DE-PS 
60 34 21 993, sind keinerlei Ansatzpunkte fur besonders geeignete Rohstoff-Formen erkennbar. Es erscheint 

logisch, bereits teilweise aggregierte Rohstoffe einzusetzen. 

4. Fur die Verarbeitung von ICP zu Polymerblends erscheint es nach dem Stand der Technik empfehlens- 
wert, hochstrukturierte, z. B. fibrillare oder kettenformige Ausgangsformen einzusetzen, urn bei niedrigen 
Konzentrationen Perkolation zu erzielen. 

65 5. Damit bietet es sich an, fur verschiedene Verformungsverfahren unterschiedliche Qualitaten an ICP-Roh- 
stoffen zu verwenden. 

Es ist somit die Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung, intrinsisch leitfahige Polymer-Rohstoffe bereit- 
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zustellen, die besonders gut zur Weiterverarbeitung als reiner Stoff bzw. als dispergierte Phase in Polymerblends 
geeignet sind, wobei diese intrinsisch Ieitfahigen Polymer-Rohstoffe moglichst frei von Polymerisations- Hilfs- 
stoffen, wie Emulgatoren, Suspensionshiifsmitteln oder Kolloid-Stabiiisatoren in monomerer oder polymerer 
Form sein sollen. 

5 

Die Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein intrinsisch leitfahiges Polymer, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es in 
Form eines dispergierbaren Feststoffes aus Primarteilchen mit einem mittieren Durchmesser von weniger als 
50 nm und mit einer spezifischen Oberflache nach BET von > 15 m 2 /g vorliegt. Vorzugsweise enthalt das io 
Polymer im TeilchengroBenbereich > 500 nm nicht mehr als 20% Aggregate mit einer durchschnittlichen 
GroBe von > 1 u.m. 

Im allgemeinen enthalt das Polymer zu mehr als 80% dispergierbare Primarteilchen mit einem mittieren 
Durchmesser von weniger als 500 nm, wie geeignete Tests zeigen. 

Die neue Lehre der Erfindung besteht darin, daB ungeformte ("rohe") intrinsisch leitfahige Polymere dann 15 
besonders gut verarbeitbar bzw. verformbar sind, wenn sie aus Primarteilchen bestehen, die nicht miteinander 
durch Materialbrucken verbunden sind (d. h. nicht zu Aggregaten zusammengelagert sind), sondern individuell 
bzw. als redispergierbare Agglomerate vorliegen. 

Es war besonders iiberraschend festzustellen, daB sich fur die beiden unterschiedlichen Weiterverarbeitungs- 
verfahren (Verarbeitung der reinen Rohmasse bzw. Dispersion zu Polymerblends) trotz der daftir vollig unter- 20 
schiedlichen Anforderungen ein intrinsisch leitfahiges Polymer bestimmter chemischer Struktur mit gleicher 
morphologischer Struktur der Primarpartikel und Sekundarstruktur geeignet zeigte. 

Die erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffe eignen sich besonders gut zur formgebenden Weiterverarbeitung 

a) in reiner Form mittels in der DE-PS 34 21 993 beschriebenen Hochdruckverfahrens, besonders aber in 25 
einer weiter unten beschriebenen Ausfuhrungsform (isostatischer Druck); hierbei uberrascht besonders, 
daB diese Form der Rohstoffe besser zu flieBen scheint; 

b) in dispergierter Form in Polymerblends gemaB DE-PS 34 22 316. Hierbei uberraschen zwei Aspekte 
besonders: 

— die in der DE-PS beschriebenen Einschrankungen zur Herstellung von Polymerblends konnen 30 
weitgehend aufgehoben werden 

— mit verbesserter Dispersion werden ein niedrigerer Perkolationspunkt (geringere kritische Kon- 
zentration) und ein niedrigerer Punkt (eine niedrigere Konzentration) der Sattigungsleitfahigkeit er- 
reicht, was der bisher anerkannten Perkolationstheorie widerspricht 

35 

Die Bereitstellung von zu individuellen Primarteilchen dispergierbaren Agglomeraten anstelle strukturierter 
Aggregate wurde bisher als unmoglich angesehen und auch fur nachteilig gehalten. So hat die Fachwelt die 
erstmalig in der DE-PS 34 22 316 beschriebenen Dispersionen als Schritt in die falsche Richtung angesehen und 
den Erfolg der Perkolation als nicht auf die Dispersion, sondern gerade auf die nicht dispergierten strukturierten 
Aggregate zuruckgeftihrt (vgl. u. a. "Elektrisch leitfahige Kunststoff e" von S. Roth, H. J. Mair [Hrsg.], Carl Hanser 40 
Verlag Mimchen/Wien, 1986). FlieBvorgange in reinen ICP, insbesondere mit nicht aggregierten Primarteilchen, 
werden iiberhaupt fur unmoglich gehalten. Auch insofern ist der Erfolg der Erfindung sehr iiberraschend. 

Es ist wichtig, daB das intrinsisch leitfahige Polymer als dispergierbarer Feststoff mit einer Reinheit von mehr 
als 90 Gew.-% vorliegt, d. h. nicht mehr als 10 Gew.-% an aus der Polymerisation stammenden Verunreinigun- 
gen, insbesondere Polymerisationshilfsmitteln, enthalt. Mit anderen Worten bedeutet dies, daB die Trockenmas- 45 
se des jeweiligen Polymeren zu mindestens 90% der Elementaranalyse des intrinsisch Ieitfahigen Polymers 
entspricht, d. h. es ist bevorzugt, moglichst reine ICP in der beanspruchten Morphologie zu erzeugen, die nur 
solche Reste an Polymerisationsreagentien, Nebenprodukten und Hilfsstoffen enthalten, die mit wirtschaftlich 
vertretbarem Aufwand nicht zu beseitigen sind. 

Es ist nicht wesentlich, in welcher Form die Primarteilchen vorliegen. Zwar fallen viele erfindungsgemaBe ICP 50 
als kugelformige bzw. kugelahnliche Primarteilchen an, aber auch andere Formen (Stabchen, kantige Formen 
u. a.) sind geeignet. 

Es sind alle Polymeren geeignet, die intrinsisch leitfahig sind, ihre reversibel dotierten (komplexierten, oxidier- 
ten, protonierten) Ieitfahigen Formen sind bevorzugt. Vorzugsweise enthalten die Polymeren keine Gegenionen 
mit einem Molekulargewicht von mehr als 1000, wie z. B. Benzolsulfonat. Weiter sind solche ICP bevorzugt, die 55 
in organischen Losungsmitteln unioslich sind oder nur in sehr wenigen Losungsmitteln, z. B. in solchen mit einem 
Loslichkeitsparameter von > 11 (cal/cm 3 ) 1/2 loslich sind. Geeignete Polymere sind z. B. Polydiacetylen, Polyace- 
tylen (PAc), Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PAni), Polythiophen (PTh), Polyisothianaphthen (PITN) 3 Polyheteroa- 
rylenvinylen (PArV), wobei die Heteroarylen-Gruppe z. B. Thiophen oder Pyrrol sein kann, Poly-p-phenylen 
(PpP); Polyphenylensulfind (PPS), Polyperinaphthalin (PPN), Polyphthalocyanm (PPhc) und andere konjugierte 60 
Polymere, deren Derivate (also Polymere von Derivaten der die o. a. Polymeren bildenden Monomeren) und 
deren Copolymere und deren physikalische Mischungen untereinander. Polyanilin ist besonders bevorzugt 

Allgemein sind alle Polymeren geeignet, die durch eine reversible Oxidation oder Reduktion und/oder durch 
reversible Protonierung bzw. durch andere Derivatisierungsreaktionen (die man zum Teil als Komplexierungs- 
bzw, Kompensationsreaktion bezeichnen kann), in konjugierte, positiv oder negativ geladene Polymerketten 65 
uberfiihrbar sind (deren Ladung durch Gegenionen kompensiert wird), wodurch das Polymer in Zustanden 
unterschiedlicher Leitfahigkeit (die chemisch gewohnlich unterschieduch zusammengesetzt sind) existieren 
kann. Bevorzugt sind solche Polymere, deren Leitfahigkeit mehr als 10~ 2 S/cm erreichen kann. (Einen guten 
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Uberblick iiber heute bereits synthetisierte Polymere, die aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung im 
Prinzip geeignet sind, findet sich in Synthetic Metals, Hefte 17, 18 und 19, [1987]). 

Die intrinsisch leitfahigen Polymeren konnen je nach Anwendungszweck inneutraler, reduzierter oder 
oxidierter Form bzw. protonierter/deprotonierter Form gewonnen und in den weiteren Verfahren verarbeitet 
5 und angewendet werden. 

Die erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffe haben sich tiberraschenderweise sowohl fur die Weiterverarbekung 
als reiner Stoff in Hochdruckverfahren gemaB DE-PS 34 21 993 als auch zur Dispersion in Polymerblends gemaB 
DE-PS 34 22 316 als geeigneter als die bislang in diesen Verfahren verwendeten Rohstoffe erwiesen. Es haben 
sich zusatzlich weitere, nicht vorhersehbare Vorteile herausgestellt, wie 

10 

— Vereinfachung der Verfahrensbedingungen der Hochdruckverarbeitung der reinen Polymeren 

— besondere Eignung fur die Hochdruckverarbeitung unter isostatischen Bedingungen, 

— Verbesserte Homogenitat der Fertigteile, 

— Einsatzmoglichkeit auch fur Polymerblends ohne die Beschrankung der DE-PS 34 22 3 1 6, 
15 — niedrigere Konzentration des ICP zur Erzielung der Sattigungsleitfahigkeit, 

— Erhaltung der reversiblen Reaktivitat der ICP trotz einschneidender Anderung der Morphologic 

Insbesondere sind die daraus resultierenden Vorteile, wie verbesserte Homogenitat, elektrische und mechani- 
sche Eigenschaf ten reiner ICP-Formteile, verbesserte Transparenz in Polymerblends mit niedriger ICP-Konzen- 
20 tration, niedrigerer und besserer reproduzierbarer Perkolationspunkt und niedrigere Sattigungsleitfahigkeits- 
Konzentration in Polymerblends mit hoherer ICP-Konzentration hervorzuheben, was die ErschlieBung weiterer 
Anwendungen ermoglicht. 

Eine Erklarung fiir den Erfolg der Erfindung kann noch nicht gegeben werden. So ist nicht klar, warum 
ICP-Rohstoffe, die zu Sekundarstrukturen (wie Fibrillen oder anderen Aggregaten) zusammengelagert sind, 
25 weniger gut zur Hochdruckverformung geeignet sind, obwohl sie doch gewissermaBen schon teilweise vorge- 
formt sind. Ebenfalls unklar ist, warum z. B. Sekundar-Fibrillen, in denen man als Primarpartikel kugelahnliche 
Gebilde erkennen kann, in Polymerblends fast nicht dispergiert werden konnen, wahrend die erfindungsgema- 
Ben Rohstoffe sogar besser dispergierbar sind als die in DE-PS 34 21 993 und DE-PS 34 22 316 verwendeten 
Rohstoffe. 

30 Die erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffe konnen auf verschiedene Art hergestellt werden, z. B. elektrochemisch 
oder chemisch. Chemische Verfahren, bei denen die Bildung vieler Reaktionszentren wahrscheinlich ist, haben 
sich als besonders geeignet herausgestellt; ebenfalls erscheint eine Vorgehensweise, bei der die Dauer der 
Ausfuhrung der Reaktion selbst relativ lang bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt ist, vorteilhaft. 
Jedenfalls ist es bevorzugtin Medien zu polymerisieren, in denen das Monomer loslich ist oder kolloid-dispers 

35 vorliegt, das Polymer aber unloslich ist. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ferner ein Verfahren zur Herstellung von intrinsisch leitfahigen 
Polymeren in Form dispergierbarer Feststoffe mit der oben angegebenen TeilchengroBenverteilung, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Polymerisation in einem Losungsmittel durchfuhrt, in welchem das 
jeweilige Monomer loslich ist oder kolloid-dispers vorliegt, das gebildete Polymer jedoch unloslich ist, wobei die 

40 Viskositat der Monomerlosung oder -dispersion vor Beginn der Polymerisationsreaktion > 0,9 mPa • sec be- 
tragt, und das gebildete Polymer abfiltriert Vorzugsweise wird dabei die Viskositat der Monomerlosung oder 
-dispersion durch Zusatz eines im Reaktionsmedium loslichen, die Viskositat erhohenden organischen Stoffes 
eingestellt. 

Dabei handelt es sich nicht notwendigerweise urn oberfiachenaktive Substanzen. Sie konnen makromolekular 
45 aufgebaut sein. Ihre Auswahl wird lediglich dadurch eingeschrankt, daB sie bei der Aufarbeitung der fertig 
polymerisierten ICP gut auswaschbar sein sollen. Fur die Synthese von Polyanilin haben sich z. B. Siloxan-Copo- 
lymere bewahrt. 

Zur Erhohung der Viskositat des Reaktionsmediums und/oder zur Erniedrigung der Reaktionsgeschwindig- 
keit kann alternativ bei einer Temperatur von < 5° C polymerisiert werden. 

50 Wahrend bislang auBer bei der Polymerisation von PAc (das bei Temperaturen von —30 bis —70° C polymeri- 
siert wird) chemisch ausgefuhrte Polymerisationen (zumeist Suspensionspolymerisationen) bei oberhalb +5 bis 
10° C, uberwiegend bei Raumtemperatur ausgefuhrt wurden, haben sich zur Erzeugung der erfindungsgemaBen 
intrinsisch leitfahigen Polymerrohstoffe Verfahren bewahrt, die bei oder unterhalb 5°C stattfanden. Dabei ist es 
wichtig zu vermeiden, daB einer der Reaktionspartner ausfallt (auskristallisiert). Die Temperatur der Suspension 

55 wird so hoch gehalten, daB die Reaktion gerade noch stattfindet. 

Man kann sowohl viskositatserhohende Stoffe zusetzen als auch bei erniedrigter Temperatur arbeiten. Auf- 
grund der vielfach auftretenden Reaktionswarme ist fur eine gute Abfuhr derselben zu sorgen. Dies geschieht 
durch Installation von Warmeaustauschoberflachen im Reaktor. Zusatzlich ist dies bei der Festlegung der 
Konzentration, bei der gearbeitet werden soli, zu beriicksichtigen. Je niedriger diese gewahlt wird, umso hoher 

60 ist die Warmekapazitat, so daB ortliche Temperaturspitzen vermieden werden. Im allgemeinen arbeitet man mit 
weniger als 20 Gew-%, vorzugsweise weniger als 1 0 Gew.°/o Monomer in der Losung bzw. Dispersion. 

Die Zugabe-Reihenfolge der Reagentien scheint ebenfalls einen gewissen EinfluB auf die Qualitat der erfin- 
dungsgemaBen Rohstoffe auszuiiben. Bevorzugt wird die Zugabe des Polymerisationsreagenz (Oxidationsmit- 
tels) zur Suspension bzw. Dispersion/Losung des Monomeren, so daB die Warmetonung der Reaktion abgefuhrt 

65 werden kann. Im Regelfall erfordert dies bei Reaktionsansatzen mit 100 g Monomer eine Zugabedauer von 
mehr als 30Minuten. Ebenfalls vorteilhaft ist es, die Monomerlosung bzw. -dispersion und die Reagentien 
unterhalb einer Temperatur, bei der die Polymerisation einsetzt, vorzumischen und langsam auf die Anspring- 
temperatur aufzuwarmen, wonach die Warmetonung moglichst abgefuhrt wird. 
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Vorzugsweise wird das Monomer entsprechend dem Fortschreiten der Polymerisation zudosiert. Im allgemei- 
nen wird die Polymerisation unter starker mechanischer Agitation durchgefiihrt. Wenn das Monomer in dem 
verwendeten Verdunnungsmittel nicht loslich ist, werden zur Erzielung einer geeigneten Monomerdispersion 
iibliche Emulgatoren und/oder Dispergierhilfsmittel zugesetzt. 

Die Reaktion und Aufarbeitung sollte auch unter Beachtung der Vorschriften in den EP-OS 168 620 und 5 
168 621 zur Herstellung reinerer und homogenerer ICP ausgefuhrt werden. Dazu ist es bekanntlich vorteilhaft, 
bei der Aufarbeitung das ICP-Zwischenprodukt durch {Compensation und Komplexierung (d. h. Entladung und 
anschlieBende Wieder-Beladung) zu behandeln. Beim Polymerisieren in waBrigem Medium hat es sich als 
vorteilhaft herausgestellt, bei den Aufarbeitungsschritten organische, mit Wasser mischbare Losungsmittel 
zuzusetzen und somit den Wassergehalt der Zwischenprodukte stark herabzusetzen. Dies fiihrt leichter zu 10 
trocknungsfahigen und wenig aggregierten, erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffen. Geeignet sind Ethanol und 
andere wasserlosliche Alkohole, Ketone wie Aceton, THF, DMSO u. a. So kann das frisch polymerisierte und 
gewaschene ICP zunachst in Wasser kompensiert (entladen) und anschlieBend filtriert werden, dann mit organi- 
schen Losungsmitteln aufgenommen, ggf. gemaB EP-OS 168 620 dispergiert und dann weiter gewaschen und 
filtriert werden, wonach (mit oder ohne anschlieBende Komplexierung/Beladung) die weiteren Aufarbeitungs- 15 
schritte zur Vorbereitung der Verwendung der ICP stattfinden. 

Es hat sich in einigen Fallen auch als vorteilhaft erwiesen, nach Beendigung der Polymerisationsreaktion die 
Polymersuspension oder -dispersion auf eine Temperatur oberhalb von 1 00° C zu erhitzen, wobei dieser Nachbe- 
handlungsschritt erforderlichenfalls unter erhohtem Druck durchgefiihrt wird. Bei diesem Temperungsschritt 
konnen die ICP in waBrigem oder organischem Medium vorliegen. Es wurde gefunden, daB sich durch diese 20 
Behandlung die Aggregationstendenz der Polymerteilchen bei der weiteren Aufarbeitung vermindern laBt. In 
manchen Fallen hat es sich ferner bewahrt, bei der Aufarbeitung (Waschen, Filtrieren) den Waschlosungen 
geringe Mengen (0,1 bis 5 Gew.-°/o) an oberflachenaktiven Substanzen beizugeben. Vorzugsweise wird das 
Polymerpulver durch Oxidation oder Reduktion oder durch Behandlung mit einer Saure oder Base reversibel in 
einen leitfahigen oder nichtleitfahigen Oxidations- oder Protonierungszustand iiberfiihrt, ohne die Form und 25 
GroBe der Primarteilchen signifikant zu verandern. 

Nach den Reinigungs- und Aufarbeitungsschritten und ggf. einer {Compensation oder Komplexierung wird 
der erfindungsgemaBe Rohstoff fur die Anwendung in den nachgeschalteten Verarbeitungsverfahren vorberei- 
tet, z. B. getrocknet. Fur die Verarbeitung des reinen ICP in Hochdruckverfahren werden, wie fruher beschrie- 
ben, vorzugsweise sehr gut getrocknete und entgaste Rohstoffe eingesetzt Fur die Anwendung in Polymer- 30 
blends konnen auch nur vorgetrocknete erfindungsgemaBe Rohstoffe eingesetzt werden; die endgtiltige Trock- 
nung kann dann bei der Herstellung des Polymerblend stattfinden, zumal die meisten Kunststoffverarbeitungs- 
maschinen mit Entgasungsmoglichkeiten ausgeriistet sind. 

Die erfindungsgemaBen Rohstoffe fallen als Pulver an, deren Primarpartikel zu 80 Gew.-°/o kleiner als 500 nm 
sind, wobei diese zu nicht mehr als 20 Gew.-% zu Aggregaten von mehr als 1 u.m aggregiert sind. Dies kann man 35 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen am getrockneten Feststoff und lichtmikroskopischen Untersu- 
chungen entnehmen. 

Die lichtmikroskopische Untersuchung erfolgt, indem der erfindungsgemaBe Feststoff direkt oder als Kon- 
zentrat mit Hilfe eines Innenmischers in einem Testpolymer dispergiert wird. Als Testpolymer eignen sich PCL 
oder PVC. Die Konzentration des zu dispergierenden Feststoffs betragt ublicherweise 0,5 Gew.-%. Die Mi- 40 
schung wird dtinn ausgepreBt Man erkennt bei erfindungsgemaBen Rohstoffen eine gleichmaBig stark gefarbte, 
semi-transparente Masse; die Farbung riihrt von den dispergierten Primarpartikeln her. Zusatzlich erkennt man 
u. U. undispergierte Teilchen von 0,5—1 \im so wie einzelne grobere Teilchen. 

Die erfindungsgemaBen Rohstoffe lassen sich auch mit Hilfe der Messung der spezifischen Oberflache 
charakterisieren. Im Unterschied zu bisher bekannten pulverformigen ICP-Rohstoffen weisen die erfindungsge- 45 
maBen spezifische Oberflachen (gemessen mit der BET-Methode) von mehr als 15 m 2 /g auf. 

Die erfindungsgemaBen Rohstoffe konnen entsprechend den Vorschriften der EP-OS 168 621 als solche 
verformt werden. Eine gegeniiber der EP-OS 168 621 verbesserte Ausfuhrungsform besteht darin, den erforder- 
lichen Druck isostatisch auf das ICP einwirken zu lassen. Dabei wurde gefunden, daB die Herstellung von 
Formteilen aus leitfahigen Polymeren unter Druck und einer Inertatmosphare zu besonders homogenen Form- 50 
teilen fiihrt. Vorformlinge konnen zunachst unter Verfahrensbedingungen, die keiner besonderen Einschran- 
kung unterliegen, hergestellt werden, es hat sich jedoch gezeigt, daB die Verwendung von Formteilen nach der 
DE-PS 34 21 993 zu besseren Result aten fiihrt. Die Anwendung von isostatischem Druck gelingt bei Verwen- 
dung von bekannten heiB-isostatischen Pressen, in denen sowohl der Druck als auch die Inertatmosphare durch 
Edelgase wie Helium oder Argon bereitgestellt werden. 55 

Besonders uberraschend war, daB hierbei ein ursprunglich amorphes Polyanilin, das nach Verformung nach 
dem Stand der Technik nur eine gewisse Teilkristallinitat zeigt, bzw. ein ursprunglich rontgenamorphes Polypyr- 
rol nach Anwendung von isostatischem Druck im Rontgendiffraktogramm ausgepragte Teilkristallinitat aufwei- 
sen. 

Zur Ausfiihrung dieser Ausfuhrungsform der Erfindung sind im Prinzip alle Anlagen geeignet, die unter 60 
Inertatmosphare isostatische Drucke erzeugen konnen und mit denen man zugleich das zu verformende Materi- 
al bzw. den Vorformling auf die erwiinschte Temperatur bringen kann, die oberhalb der Raumtemperatur und 
unterhalb der Zersetzungstemperatur des betreffenden Stoffes liegt. Als druckiibertragendes Medium sind auch 
Ole geeignet, es sind jedoch Anlagen bevorzugt, in denen Inertgase, z. B. Edelgase wie Helium oder Argon, 
sowohl zur Bereitstellung der Inertatmosphare wie auch als Druckiibertragungsmedium dienen. Eine besonders 65 
geeignete Ausfuhrungsform des Verfahrens besteht darin, einen Vorformling, der z. B. nach den Vorschriften der 
DE-PS 34 21 993 hergestellt wurde, unter Inertatmosphare in einen vakuumdichten bzw. druckdichten Mantel, 
eine sog. Kapsel, einzubringen und die Kapsei druck- bzw. vakuumdicht zu verschlieBen, z. B. zu verschweiBen. 



9 



OS 37 29 566 



Die Kapsel besteht vorzugsweise aus Metall. Die Kapsel mit dem Vorformling wird in eine geeignete Anlage, 
uberfuhrt, z. B. in eine Anlage zur Ausfuhrung der sog. HeiBisostat-Technik bzw. zur Ausfuhrung von heiflem 
und isostatisehem Pressen, wie sie in der Pulvermetallurgie fur die Produktion hochwertiger Formteile einge- 
setzt werden ("HeiBisostat-Pressen"). In der Anlage werden der gewiinschte Druck, der tiber 50 bar, vorzugswei- 
se uber 200 bar liegen sollte und die gewiinschte Temperatur, die oberhalb 35° C liegen sollte und bei den 
gewahlten Bedingungen unterhalb der Zersetzungstemperatur liegen muB, eingestellt Der Druck wird sodann 
langer als 10 Minuten lang gehalten, wonach zuerst die Temperatur gesenkt und anschlieBend der Druck auf 
Normaldruck heruntergeregelt wird. AnschlieBend kann man die Anlage und dann die Kapsel offnen. Es ergeben 
sich sehr homogene Formteile, die je nach gewahlten Verfahrensbedingungen und Rohstoffen auBerordentlich 
steif und bruchf est sind. 

Die erfindungsgemaBen Rohstoffe eignen sich besonders fur diese verbesserte Ausfuhrungsform, weil 

— bereits aus unbehandelten Pulverrohstoff en sehr homogene Formteile entstehen, 

— Vorformlinge aus Pulverrohstoffen in einer Nachbehandlung unter den beschriebenen isostatischen 
Bedingungen zu Formteiien bisher unerreichbarer Qualitat (Homogenitat, mechanische und elektrische 
Eigenschaften) veredelt werden konnen, 

— niedrigere Drucke als bisher erforderlich angewendet werden konnen. 

So sind nunmehr Formteile von nahezu beliebiger Geometrie und GrGBe aus ICP machhar. Insbesondere laBt 
die neue hohere Qualitat der geformten erfindungsgemaBen ICP eine (z. B. mechanische) Nachbearbeitung zu. 
Es konnen also Formteile (Halbzeuge oder Fast-Fertigprodukte) aus erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffen ver- 
schiedenster chemischer Zusammensetzung hergestellt werden, die durch Nachbearbeitung wie z. B. Schneiden, 
Bohren, Frasen, Spanen, Ultraschallbearbeitung, Funkenerosion u. a. in ihre endgultige Form gebracht werden. 
So erhalt man z. B. sehr dunne ( < 1 00 u.m) Scheiben oder andere beliebig geformte Bauteile. 

Die (elektro-)chemischen Eigenschaften dieser Stoffe, die sich bei den Verformungs- und Nachbearbeitungs- 
vorgangen nicht andern, ermoglichen zusatzlich die Herstellung kompliziert aufgebauter Formteile, da durch 
(elektro-)chemische Nachbehandlung verschiedene Schichten (isolierende, halbieitende, leitende) oder Struktu- 
ren (z. B. Leiterkanale oder -bahnen und Grenzschichten (z. B. p-n-Ubergange) in oder auf einem Formteil 
erzeugt werden konnen. So bieten z. B. die verschiedenen Oxidations- und Protonierungszustande des Polyani- 
lins die Moglichkeit, die elektrischen Eigenschaften eines Fertigteils je nach den Erfordernissen der gewiinschten 
Anwendung nahezu beliebig zu gestalten. 

Eine weitere besonders vorteilhafte Verwendungsmoglichkeit der erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffe besteht 
darin, sie in nichtelektrisch ieitfahigen Polymeren zu dispergieren. An sich geeignete Verfahren sind in der 
EP-OS 168 620 beschrieben. Die erfindungsgemaBen Rohstoffe erofmen aber gegenuber dem Stand der Technik 
bei Anwendung analoger Dispersionsverfahren erhebliche zusatzliche Vorteile: 

— Sie konnen auch in solchen thermoplastischen Polymeren, deren Loslichkeitsparameter weniger als 
8,6 (cal/cm 3 ) 1/2 betragt, dispergiert werden, 

— es konnen auch nichtthermoplastische Polymere als Matrixpolymere verwendet werden (duroplastische 
Harzmassen, Lacke, fliissigkristalline Polymere etc.), 

— wie bisher eignen sich Prepolymere, darunter auch solche, die nicht zu thermoplastischen Massen fuhren 

— eine weitere vorteilhafte, durch die neuartigen erfindungsgemaBen ICP-Rohstoffe ermdglichte Ausfuh- 
rungsform der Verwendung von ICP in Blends besteht darin, das kompensierte (entladene) ICP darzustellen 
und in eine Polymermatrix einzuarbeiten, die reaktive Gruppen enthalt oder bilden kann, mit denen eine 
Beladung des ICP erfolgen kann; nutzlich sind hierbei z. B. Sulfonsaure- oder andere saure Gruppen 
enthaltende oder bildende Polymere, wodurch das entladene ICP in der Polymermatrix wieder beladen 
(komplexiert) wird 

— in vergleichbaren Matrixsystemen ergibt sich nunmehr eine erheblich niedrigere kritische Volumenkon- 
zentration (em niedrigerer Perkolationspunkt), bei der die Polymerblends vom isolierenden in den elek- 
trisch Ieitfahigen Zustand ubergehen: wahrend bisher (vergl. EP-OS 01 68 620, Seite 16, Zeile 12; B. WeB- 
ling, H. Volk, Synthetic Metals 18 671 -676 [1987], hier: S. 673; B. WeBling, Kunststoffe 76 930-936 [1986]; 
B. WeBling, "Electrical Conductivity in Heterogeneous Polymer Systems", im Druck/Vortrag gehalten auf 
der International Winterschool in Kirchberg/Tirol 14.— 21. 3. 1987) Perkolation bei ca. 7,5 bis 10 Vol.-% fur 
uber die Schmelze hergestellte Polymerblends beobachtet wurde, ist mit den erfindungsgemaBen Rohstof- 
fen Perkolation deutlich unter 7 VoI.-°/o moglich, z. B. bei 5 bis 6 Vol.-% oder noch niedriger. Gleichzeitig 
erniedrigt sich die Konzentration an ICP, die zum Erreichen der maximalen (= Sattigungs-)Leitfahigkeit 
erforderlich ist, von uber 40 VoL-% auf unter 40%, z. B. auf 25 bis 35 Vol.-°/o. 

Die Polymerblends weisen je nach Konzentration an ICP vorteilhafte antistatische Eigenschaften auf, die sie 
gegenuber bekannten leitruBhaltigen Formmassen wegen ihres niedrigen Gehalts und des nichtschwarzen 
optischen Eindrucks hervorheben. Dariiber hinaus zeigen sie aber die Eigenschaften, wie sie selbsttragende 
Filme aus PAc, PPy oder PAni aufweisen, z. B. hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit, der 
(elektro-)chemischen Reaktivitat oder der Thermokraft, wie sie bei leitruBgefullten Compounds nicht erreichbar 
sind. 

Die erfindungsgemaBen Rohstoffe finden vorzugsweise nach Ausfuhrung der Nachbehandlungsschritte (Ver- 
formung bzw. Polymerblend-Herstellung) Verwendung u. a. in folgenden Bereichen (wobei diese Aufzahlung 
nur beispielhaft und nicht einschrankend ist): 
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— als elektrische Leiter (z. B. als Druckschalter, Elektrode o. a.) oder Halbleiter, 

— als Schutz vor antistatischen Aufladungen, 

— zur Abschirmung von elektromagnetischen Wellen (EMI-Abschirmung), 

— als Kondensatoren oder als Ersatz des Elektrolyten in Elektrolytkondensatoren, 

— zur Herstellung von Halbleiterbauelementen wie Dioden, Transistoren u. a., 

— als Photoleiter bzw. in der photovoltaischen Energieumwandlung, 

— im Verbund mit Metallen oder Halbmetallen oder im Verbund verschiedener leitfahiger Polymerer 
unter Ausnutzung des thermoelektrischen Effektes als Temperaturfuhler (IR-Absorption) oder in der 
thermovoltaischen Energieumwandlung, 

— alsSensoren, 

— als Indikatoren, z. B. durch Elektrochromismus, 

— in Elektrolyse- oder Elektrosyntheseprozessen, als elektrokatalytische Elektroden (z. B. in Brennstoff- 
zellen), 

— in der Photoelektrokatalyse bzw. -synthese, 

— im Korrosionsschutz, 

— als Elektroden in Akkumulatoren. 

Zur Erlauterung der Erfindung sollen die nachfolgenden Beispiele dienen. 

Beispiel 1 

180 g Methansulfonsaure und 120 ml Anilin werden in 1200 ml H2O gelost und dann auf 0°C (Kontrolle der 
Temperatur, urn Ausfallen bzw. Kristallisation zu vermeiden) abgekuhlt. Eine gekuhlte Losung von 240 g 
Peroxydisulfat (Oxidationsmittel) in 1200 ml H2O wird langsam zugetropft, so daB die Temperatur nicht (iber 
5°C ansteigt. Das ausgefaliene rohe Polymer wird gefiltert und viermal in waBriger Methansulfonsaure-Ldsung 
gewaschen und jeweils filtriert. 

Ausbeute: 202 g. Leitfahigkeit (getrocknetes Pulver, kalt gepreBt): ca. 5 S/cm. Spezifische Oberflache (BET): 
26m 2 /g. 

Beispiel 2 

GemaB Beispiel 1 konnen verschiedene Monomere und Gegenionen (Komplexierungsagentien bzw. Proto- 
nierungsmittel bzw. Ttotierungsmittel") verwendet werden sowie unterschiedliche Oxidationsmittel zur Polyme- 
risation eingesetzt werden, so z. B.: 



Monomer L6sungs-°/o Dotierungsmittel Oxidationsmittel 

Suspensionsmittel 



Anilin 
Pyrrol 

Thiopen, substituierte 

Thiophene (3Me- Alkyl-) 
Dihydroisothianaphthen 



H 2 0 



H 2 0 



Nitropropan 
Nitromethan 
Nitrobenzol 
Nitrobenzol 



HX, wobei 

X = Halogen, 

z. B. HO, HBr, RSO3H, 

z. B.4-ToIuoIsulfonsaure 

Q2H26RSO3H 

wie oben 
FeCl 3 

0 2 ,FeCl 3 , RSO3H 



H20 2 /katalytische 
Menge Fe(II) 



H 2 0 2 /katalytische 
Menge Fe(II) 
H202/katalytische 
Menge Fe(II) 

0 2 ,KMn0 4 ,FeCl 3 



Beispiel 3 

Das rohe, gewaschene Polyanilin aus Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 wird in Wasser aufgeschlammt und mit 
konzentrierter Ammoniaklosung versetzt, bis die Suspension stark alkaiisch reagiert. Dann wird wie in der 
EP-OS 01 68 620 beschrieben verfahren und das kompensierte (neutralisierte bzw. entladene) rohe Polyanilin 
gewonnen. Dieses wird mit Wasser so lange gewaschen und nach jeder Waschoperation filtriert, bis die Wasch- 
wasser nur noch schwach alkaiisch reagieren. Der letzte Filterkuchen wird in DMSO aufgenommen und z. B. 
unter Einsatz von Ultraschall dispergiert. Zur Beseitigung restlicher Aggregate wird durch ein Schwarzbandfil- 
ter filtriert und das Filtrat anschlieBend mit der doppelten Menge Isopropanol versetzt. Nach zwei Tagen wird 
das ausgefaliene kompensierte Polyanilin abfiltriert und mehrfach mit Isopropanol gewaschen. 
Spezifische Oberflache (BET): 26 m 2 /g 

Beispiel 4 

In analoger Weise wird mit den anderen gemaB Beispiel 2 gewonnenen Polymeren verfahren. 
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Beispiel 5 

Die gemaB den Beispielen 1 bis 3 gewonnenen erfindungsgemaBen Rohstoffe werden getrocknet und im 
Rastereiektronenmikroskop untersucht. Es werden voneinander sehr gut unterscheidbare, zum Teil isoliert 
vorliegende, zum Teil in Agglomeraten vorliegende Primarpartikel von < 250 nm gefunden. Die kleinsten 
Primarpartikel weisen GroBen von 10 bis 20 nm auf. Der Anteil an groBeren Aggregaten liegt unter 20%. 

Beispiel 6 

Das nach Beispiel 3 gewonnene kompensierte, intrinsisch leitfahige Polymer wird gemaB den Vorschriften 
EP-OS 168 620 in Polyethylenglykol (PEG) in einer Konzentration von 40% dispergiert Das PEG-PAm-Kon- 
zentrat wird wahrend oder nach der Herstellung getrocknet und anschlieBend in der fur nichtlinear optische 
Anwendungen geeigneten Konzentration in Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polycarbonat (PC) in einem 
Extruder verdunnt. 

Beispiel 7 

Die gemaB den Beispielen 1 bis 3 (bei letzteren wird wieder mit H+X~ komplexiert) gewonnenen intrinsisch 
leitfahigen Polymeren werden nach der Ietzten Waschoperation mit Aceton, das mit Wasser mischbar ist, 
gewaschen, urn die anschlieBende Trocknung zu erleichtern, und dann in Polycaprolacton (PCL), Polyethylen- 
oxid, Ethylen-Acrylsaure-Copolymeren oder Poiyvinylpyrrolidon gemaB den Vorschriften der EP-OS 168 620 in 
einer Konzentration von z.B. 75 VoL-% dispergiert und wahrend oder nach der Herstellung der Dispersion 
intensiv getrocknet. Die Konzentrate der intrinsisch leitfahigen Polymeren werden anschlieBend in der ge- 
wunschten Konzentration in den fur die weitere Anwendungen gewunschten Polymeren, die thermoplastisch 
oder nichtthermoplastisch sein konnen, verdunnt. 

Beispiel 8 

100 ml 70%ige Methansulfonsaure, 60 ml Anilin und 10 g Poiysurf CG 6 (ein niedermoiekulares Polyesterco- 
polymer der Fa. Atlas Chemie) werden in 800 ml H 2 0 gelost Getrennt davon werden 100 g Ammoniumperoxy- 
disulfat in 500 ml H 2 0 gelost. Beide Losungen werden auf 0°C gekiihlt und anschlieBend schnell vereinigt Die 
Reaktionswarme muB schnell abgefuhrt werden. Nach dem Abf iltrieren erfolgt die Reinigung gemaB Beispiel 1. 
Ausbeute: 95 g. Leitfahigkeit (getr. Pulver, kalt gepreBt): ca. 3 S/cm. Durchschnittliche TeilchengroBe (REM): ca. 
0,2 jim. 

Beispiel 9 

500 ml ABIL B 9950 (ein Siloxan-Copolymer der Firma Th. Goldschmidt AG), 200 ml 28%ige Salzsaure und 
120 ml Anilin werden in 500 ml H 2 0 gelost und auf -5°C abgekuhlt. Bei dieser Temperate wird erne Ldsung 
von 180 g Peroxydisulfat in 400 ml H 2 0 langsam zugetropft. Nach 20 h wird das ausgefallene Polyamlm abfil- 
triert und viermal gemaB Beispiel 1 mit 1,5 M Salzsaure gereinigt. 
Ausbeute: 210 g. Leitfahigkeit (getr. Pulver, kalt gepreBt): ca. 5 x 10 S/cm. 
Spezifische Oberflache (BET): 20 m 2 /g; durchschnittliche TeilchengroBe: ca. 0,1 nm. 

Beispiel 10 

Das Produkt aus Beispiel 1 oder das wieder komplexierte Produkt aus Beispiel 3 wird intensiv getrocknet bis 
auf einen Restlosungsmittelgehalt von < 0,5% und anschlieBend in einer Kugelmiihle vermahlen. Zu diesem 
Pulver wird in einem Mischer Poiysurf CG 6 im Verhaltnis 3 : 1 (ICP : CG 6) zugegeben. Dieses Produkt wird in 
der gewunschten Konzentration in den fur die weiteren Anwendungen gewunschten Polymeren dispergiert (vgl. 
Beispiel 1 1). Die nachfolgende Tabelle enthalt die MeBwerte fur die Leitfahigkeit bei Dispergierung unterschied- 
licher Mengen in PCL. 
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VoL-% PAni Leitf ahigkeit (S/cm) 



34 




4,4 


25 




2,9 


16 




1,7 


12 


6 x 


10 1 


11 


4 x 


10 1 


10 


2 x 


*n— 1 

10 1 


9 


1 X 


10 1 


8 


1 X 


10 1 


7 


7 x 


10 * 


6,5 


6 x 


< r\—1 

10 z 


6 


4 x 


10 2 


5 


2 x 


10- 2 


4,5 


6 x 


10 5 


4 


5 x 


10~ 3 


^ 7 


Z X 


1U 


3,4 


3 x 


IO" 6 


3 


8 x 


io- 7 


2,7 


1 X 


io- 11 


2,5 


9 x 


io- 12 




Beispiel 


11 



5 



10 



15 



20 



25 

Ein gemaB den Beispielen 1 bis 4 gewonnenes und gemaB Beispiel 7 behandeltes, zu Polymerblends verarbeit- 
bares Polyanilin zeigt nach Dispergierung in PCL die folgende Abhangigkeit der Leitf ahigkeit von der Volumen- 
konzentration; Versuch 1 ist graphisch in Fig. 1 dargestellt 



Vol.-% PAni Leitf ahigkeit (S/cm) 

Versuch 1 Versuch 2 



34 


1,5 


2,0 


25 


2 x IO" 1 


2 x 10" 1 


16 


1 x IO" 3 


5 x IO" 1 


12 


8 x 10~ 2 


7 x 10~ 2 


11 


9 x 10~ 3 


4 x IO" 2 


10 


6 x 10~ 3 


1 x IO"" 2 


9 


3 x IO" 3 


3 x 10~ 3 


8 


4 x IO" 4 


9 x 10~ 4 


7 


• 8 x IO" 5 


2 x 10~ 6 


6,5 


2 x IO" 7 


3 x IO" 6 


6 


3 x 10~ 7 


5 x IO- 6 


5 


4 x IO" 7 


9 x IO" 6 


4,5 


1 x IO" 7 


1 x IO" 7 


4 


9 x IO" 9 


5 x 10~ 7 


3,7 




8 x IO" 9 



50 

Nicht den Vorschriften der Erfindung entsprechendes Polyanilin bzw. Polypyrrol zeigen eine Perkolationskur- 
ve gemaB dem Diagramm der Fig. 2. 

Beispiel 12 

55 

Ein gemaB den voranstehenden Beispielen erzeugtes Konzentrat von Polyanilin-Hydrochlorid in PCL wird 
mit 7% LeitruB (Ketjenblack EC) und mit 2% mit Barium-Cadmium-Stearat vorstabilisiertem chlorierten Poly- 
ethylen in der Schmelze vermischt und zu Elektrodenbandern extrudiert bzw. verpreBt. Die Elektroden werden 
in Becherglaser gesteilt, die durch eine Salzbriicke verbunden sind. Einem der beiden Becherglaser wird Wasser- 
stoffperoxid in 1-N Salzsaure zugesetzt, wahrend in das andere Becherglas Hydrazin in 1-N Ammoniaklosung 60 
gegeben wird. Es ergibt sich eine Spannung von 800 mV (stromlos) und ein maximaler Anfangsstrom von 2,1 mA. 

Beispiel 13 

Ein gemaB den voranstehenden Beispielen erhaltener Blend aus Polyanilin-MeSOaH in Weich-PVC wird auf 65 
Silberelektroden aufgepreBt; gemaB der Anordnung in Fig. 3A wird eine Kontaktstelle mit Infrarot bestrahlt, die 
andere beschattet. Es ergibt sich eine lineare Abhangigkeit von Utj[mV] vs 7[K] und eine Thermospannung von 
0,95 mV/100 K, vergl. Fig. 3B. 
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Beispiel 14 

Das Produkt aus Beispiel 10 wird in einer Konzentration von 1% in einer Polyurethan-Matrix dispergiert. 
Nach Lagerung im Normalklima (20° C, 55% rel. Luftfeuchte) uber 24 h ist die transparente Folie antistatisch 
(10 8 bis 10 10 Q, Durchgangs- bzw. Oberflachenwiderstand). 

Beispiel 15 

Ein gemaB den Beispielen 1 bis 4 hergestelltes Produkt wird unter Inertatmosphare gekapselt, die Kapsel in 
eine HeiBisostatpresse gestellt. Die Presse wird auf 220° C aufgeheizt und der Druek auf 1 1 00 bar gebracht. Der 
Druck wird 60 Min. gehalten, anschlieBend wird zunachst abgekiihlt und dann langsam entspannt. Aus der 
Kapsel kann man ein kompaktes, mechanisch sehr festes Formteil entnehmen, dessen Leitfahigkeit und Elemen- 
taranalyse dem Ausgangsprodukt entspricht 
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